(g) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 



@ Offenlegungsschrift 
® DE 195 24362 A1 



) Aktenzeichen: 
) Anmeldetag: 
) Offenlegungstag: 



19524362.5 
4. 7.95 
11. 1.96 



© Int. CI.*: 

A61K 6/027 

A 61 K 6/02 ^ 
C08K 7/18 

//C01B33/12.C01F ^» 
7/02.C01G1/02.C08J eg 
5/04 (C08K 3:36,9:06. «D 
C08L 33:14) CO 

a 



114 

Q 



® UnionsprioritSt: © ® © 


© Erfinder: 


04.07.94 JP 152428/94 


Noritake, Masaki, Tokuyama, Yamaguchi, JP; Yuasa, 


Shigeki, Tokuyama, Yamaguchi, JP 


® Anmelder: 




Tokuyama Corp., Tokuyama, Yamaguchi, JP 




© Vertreter: 




Diehl, Glaeser, Hiltl 8i Partner, 80639 Miinchen 





LU 

Q 



4) Anorganische Zusammensetzung 

7) Es wird sine anorganische Zusammensetzung (C) be- 
schrieben. die folgendes enthalt: (A) 60 bis 99 Gew.-% 
spharische anorganische Oxidteilchen mit einem durch- 
schnittlichen Teilchendurchmesser von mehr als 0,1 \im r 
aber nicht mehr als 1 jim, wobei ein derartiges anorgani- 
sches Oxid hauptsachlich aus mindestens einer Metallkom- 
ponente und einer Siliclumkomponente, die unter Silicium- 
dioxid und Bestandteilen der Gruppen I, II, III und IV des 
Periodensystems ausgewahlt sind, und (B) 40 bis 1 Gew.-% 
feine anorganische Oxidteilchen mit einem durchschnittli- 
chen Teilchendurchmesser von nicht mehr als 0,1 urn, wobei 
dieses anorganische Oxid vorwiegend aus mindestens einer 
Metallkomponente und einer Siliciumkomponenta, die unter 
pyrogenem Siliciumdioxid, pyrogenem Aiuminiumoxid, pyro- 
genem Zirconiumoxid, pyrogenem Titanoxid und einem 
Bestandteil aus den Gruppen I, II, III und IV des Periodensy- 
stems ausgewahlt ist, besteht, wobei das Volumen von 
Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit 
Porendurchmessern von nicht unter 0,08 \im nicht mehr als 
0,1 cm 3 pro g der anorganischen Zusammensetzung (C) 
betragt. 

Ein die anorganische Zusammensetzung und ein radikalisch 
poiymerisierbares Monomeres enthaitendes Composite-Ma- 
terial weist nach dem Marten eine hervorragende glatte 
Oberflachenbeschaffenheit auf und ermoglicht ein Polieren 
innerhalb kurzer Zeit. im Vergleich mit gehdrteten Produkten 
aus herkommlichen Composite-Materialien mit ahnlicher 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine anorganische Zusammensetzung, eine diese anorganische Zusammen- 
setzung enthaltendes Composite-Material und insbesondere ein fiir dentale Zwecke geeignetes Composite-Ma- 
5 terial. Insbesondere betrifft die Erfindung Composite-Materialien, die sich zur Bildung eines geharteten Compo- 
site-Produkts far dentale Anwendungszwecke eignen und sich durch Abriebbestandigkeit, glatte Beschaffenheit 
und mechanische Festigkeit auszeichnen. 

Ein Composite-Material, wie ein restauratives Composite- Material fur dentale Anwendungszwecke, wird 
bisher in der Weise eingesetzt, daB ein Photoinitiationskatalysator zu einem flflssigen Acrylester-Monomeren, 
io das vorwiegend aus Bisphenol A-glycidylmethacrylat (Additionsprodukt von Bisphenol A und Glycidylmetha- 
crylat, nachstehend kurz als Bis-GMA bezeichnet) besteht, gegeben wird, wonach ein anorganischer Fflllstoff in 
groBen Mengen zugemischt wird. Dieses Gemisch wird mit dicht in der Mundhohle ausgehartet Ein derartiges 
restauratives Material wird von den Zahnarzten in groBem Umf ang eingesetzt, da es im Vergleich zu restaurati- 
ven Materialien, die hauptsachlich aus einem Metall bestehen, ein dem natUrlichen Zahn nahekommendes 
15 Aussehen aufweist 

Derartige restaurative Composite-Materialien fur dentale Zwecke lassen sich grob in zwei Gruppen einteilen. 
Bei einer Gruppe handelt es sich urn dentale restaurative Composite-Materialien mit hervorragender mechani- 
scher Festigkeit und Abriebbestandigkeit, die man durch Einmischen eines relativ groBen Anteils einer anorgani- 
schen Zusammensetzung mit einem relativ groBen Teilchendurchmesser als FQllstoff erhalt; vgL JP- 

20 A-19731 1/1991. Bei der anderen Gruppe handelt es sich urn ein dentales restauratives Composite-Material mit 
einer glatten Oberflachenbeschaffenheit und hoher Abriebbestandigkeit des Zahn-Antagonisten, das man durch 
Einmischen einer anorganischen Zusammensetzung mit einem relativ kleinen Teilchendurchmesser als Ffillstoff 
erhalt Unter hervorragender Abriebbestandigkeit des Zahn-Antagonisten ist zu verstehen, daB das dentale 
restaurative Composite-Material, das in die Mundhohle eingebracht und doit gehartet wird, beim ZubeiBen am 

25 Zahn-Antagonisten keinen Abrieb hervorruft 

Jedoch sind die herkammlichen geharteten Produkte von restaurativen dentalen Composite-Materialien nicht 
geeignet, samdiche vorstehend erwahnten Merkmale, d. h. mechanische Festigkeit, Abriebbestandigkeit, glatte 
Oberflachenbeschaffenheit und Abriebbestandigkeit des Zahn-Antagonisten, zu erfttllen. 

ErfindungsgemaB wurden Untersuchungen mit dentalen restaurativen Composite-Materialien und insbeson- 

30 dere mit anorganischen Zusammensetzungen als FUllstoffen durchgefuhrt, wobei diese Composite-Materialien 
samtliche Anforderungen in bezug auf mechanische Festigkeit, Abriebbestandigkeit, glatte Oberflachenbeschaf- 
fenheit und Abriebbestandigkeit des Zahn-Antagonisten erfttllen sollen. ErfindungsgemaB wurde festgestellt, 
daB der Fttllungsanteil einer anorganischen Zusammensetzung im Composite-Material weiter erhSht werden 
kann und die mechanische Festigkeit des geharteten Produkts verbessert werden kann, indem man eine anorga- 

35 nische Zusammensetzung verwendet, in der anorganische Oxidteilchen mit Teilchendurchmessern im Submi- 
kronbereich und feine anorganische Oxidteilchen mit Teilchendurchmessern von nicht mehr als 0,1 um ver- 
mischt und stark miteinander dispergiert werden. Oberraschenderweise wurde ferner festgestellt, daB der 
Fullungsanteil der anorganischen Zusammensetzung im Composite-Material erhSht und die mechanische Fe- 
stigkeit des geharteten Produkts gesteigert werden kann, wenn feine Teilchen von nicht mehr als 0,1 urn, die 

40 bisher nicht zur Verbesserung des FUllungsanteils beitrugen, in starkem MaBe dispergiert werden, um die 
speziellen Bedingungen zu erfttllen. 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine anorganische Zusammensetzung (C\ die folgendes umfaBt: (A) 60 bis 
99 Gew.-% spharische, d. h. kugelfdrmige, anorganische Oxidteilchen mit einem durchschnittlichen Teilchen- 
durchmesser von mehr als 0,1 um, aber nicht mehr als 1 urn und (B) 40 bis 1 Gew.-% feine anorganische 

45 Oxidteilchen mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von nicht mehr als 0,1 p, wobei das Volumen 
von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von nicht unter 0,08 um 
nicht grdBer als 0,1 cm 3 pro g der anorganischen Zusammensetzung (C) ist 

Die Erfindung betrifft ferner die vorerwahnte anorganische Zusammensetzung (C), deren Volumen an Mikro- 
poren aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern im Bereich des 0,1- bis 0,8fachen der 

50 GrdBe des durchschnittlichen Teilchendurchmessers der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) nicht mehr als 
0,1 cm 3 pro g der anorganischen Zusammensetzung (C) betragt 

Die Erfindung betrifft ferner beliebige der vorerwahnten anorganischen Zusammensetzungen, deren Oberfla- 
chen mit einem Silan-Behandlungsmittel behandelt worden sind. 
SchlieBlich betrifft die Erfindung ein Composite-Material mit einem Gehalt an 50 bis 95 Gew.-% entweder der 

55 vorerwahnten anorganischen Zusammensetzung oder der vorerwahnten anorganischen Zusammensetzung, 
deren Oberfiachen mit dem Silan-Behandlungsmittel behandelt worden sind, und 50 bis 5 Gew.-% eines radika- 
lisch polymerisierbaren Monomeren. 

Kurze Beschreibung der Zeichnung 

60 

Fig. 1 ist ein Diagramm zur Erlauterung der Volumina der Mikroporen und der Verteilung der Porendurch- 
messer einer in Beispiel 1 1 verwendeten anorganischen Zusammensetzung, gemessen durch Quecksilber-Porosi- 
metrie unter Erhohung des Drucks von Atmospharendruck bis 203 MPa(1990 kp/cm 2 ) und Senken des Drucks. 

Fig. 2 ist eine photographische Auf nahme zur Erlauterung der Teilchenstruktur der in Beispiel 8 verwendeten 
es anorganischen Zusammensetzung. 

Fig. 3 ist eine photographische Aufnahme zur Erlauterung der Teilchenstruktur der in Beispiel 8 verwendeten 
anorganischen Zusammensetzung. 

Fig. 4 ist eine photographische Aufnahme zur Erlauterung der Teilchenstruktur der in Beispiel 12 verwende- 
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ten anorganischen Zusammensetzung. 

Fig. 5 ist eine photographische Aufnahme zur Erlauterung der Teilchenstruktur der in Beispiel 12 verwende- 
ten anorganischen Zusammensetzung. 

Fig. 6 ist eine photographische Aufnahme zur Erlauterung der Teilchenstruktur der in Vergleichsbeispiel 5 
verwendeten anorganischen Zusammensetzung. * 5 

Ausf Uhrliche Beschreibung der Erfindung 

ErfindungsgemaB wird das Volumenmittel des Teilchendurchmessers als durchschnittlicher Teilchendurch- 
messer herangezogen. Eine der Komponenten der erfindungsgemaBen anorganischen Zusammensetzung um- io 
faflt spharische anorganische Oxidteilchen (A) mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von mehr als 
0,1 um, aber nicht grSBer ais 1 um. Beliebige bekannte spharische anorganische Oxide kbnnen ohne spezielle 
Beschrankungen eingesetzt werden, vorausgesetzt, daB der durchschnittliche Teilchendurchmesser innerhalb 
des vorerwahnten Bereiches liegt. 

Konkrete Beispiele fflr spharische anorganische Oxidteilchen (A), die bevorzugt eingesetzt werden, sind 15 
amorphes Siliciumdioxid, Siliciumdioxid-Zirconiumoxid, Siliciumdioxid-Titanoxid, Siliciurodioxid-Titanoxid-Ba- 
riumoxid, Quarz, Aluminiumoxid und dergL Es ist auch moglich, Teilchen eines Mischoxids zu verwenden, indem 
ein Oxid eines Metalls der Gruppe I des Periodensystems in einer geringen Menge in den vorerwahnten 
anorganischen Oxidteilchen vorliegt, so daB anorganische Oxidteilchen in einer dichten Form erhahen werden 
kdnnen, wenn die anorganischen Oxidteilchen bei hohen Temperaturen gebrannt werdea Fttr dentale Anwen- 20 
dungszwecke konnen spharische Teilchen eines Mischoxids mit einem Gehalt an Siliciumdioxid und Zirconium- 
oxid als Hauptbestandteilen vorzugsweise als spharische anorganische Oxidteilchen (A) eingesetzt werden, da 
sie rontgenopak sind und die Bildung eines geharteten Produkts eines Composite-Materials mit hervorragender 
Abriebbestandigkeit ermoglichen. 

Bei den erfindungsgemSB verwendeten spharischen anorganischen Oxidteilchen (A) mufl es sich nicht notwen- 25 
digerweise um anorganische Oxidteilchen aus einer einzelnen Gruppe handeln, sondern es kann sich um 
gemischte Teilchen handeln, die aus zwei oder mehr Gruppen mit unterschiedlichen durchschnittlichen Teilchen- 
durchmessern bestehen, wie es beispielsweise aus JP-B-10603/1991 bekannt ist. In diesem Fall handelt es sich 
beim durchschnittlichen Teilchendurchmesser um das Volumenmittel des Teilchendurchmessers des Teilchenge- 
misches einer Mehrzahl von Gruppen. In diesem Fall erhait man ferner ein gehartetes Produkt eines Composite- 30 
Materials mit hervorragender Beschaffenheit in bezug auf Abriebbestandigkeit, Glatte und Oberflachenharte, 
wobei die Oberflachen Ieicht poliert werden kannen, wie es in der vorstehenden Dmckschrift beschrieben ist 

Obgleich es in bezug auf die Verteilung der Teilchendurchmesser des Ausgangspulvers der spharischen 
anorganischen Oxidteilchen (A) keine speziellen Beschrankungen gibt, kann die Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung am gflnstigsten gelost werden, wenn das Ausgangspulver eine so hervorragende Feinverteilung der 35 
Einzelteilchen aufweist, daB der Variationskoeffizient der Verteilung nicht mehr als 03 betragt Liegt der 
Variationskoeffizient Ober 0,3, so kann es hSufig zu einer Abnahme der Funktionsfahigkeit des Composite-Mate- 
rials kommen. Im allgemeinen ist es daher erwflnscht, daB der Variationskoeffizient der Verteilung der Teilchen- 
durchmesser nicht mehr als 0,3 betragt. 

Selbst wenn der Teilchendurchmesser und der Variationskoeffizient innerhalb der vorerwahnten Bereiche 40 
liegen, werden dann, wenn die Teilchenforra nicht spharisch ist, die Wirkungen der Erfindung, wie die glatte 
Beschaffenheit der Oberfiache des geharteten Produkts, die Abriebbestandigkeit des Zahn-Antagonisten und 
die mechanische Festigkeit nicht in ausreichendem MaBe erreicht 

Die spharischen anorganischen Oxidteilchen (A) konnen nach einem beliebigen Verfahren ohne jegliche 
Beschrankungen hergestellt werden, vorausgesetzt, daB sie die vorstehend genannten Anforderungen in bezug 45 
auf Teilchendurchmesser und Form erfallen. GroBtechnisch werden im allgemeinen die spharischen anorgani- 
schen Oxidteilchen durch Hydrolyse eines Metallalkoxids hergestellt. Um die Oberfiachenstabilitat der anorga- 
nischen Oxidteilchen aufrechtzuerhalten, ist es ferner wilnschenswert, den Anteil der Silanolgruppen auf den 
Oberflachen zu verringern. Zu diesem Zweck werden die spharischen anorganischen Oxidteilchen nach dem 
Trocknen haufig bei einer Temperatur von 500 bis 1 000° C gebrannt 50 

Ein weiterer Bestandteil der erfindungsgemaBen anorganischen Zusammensetzung umfaBt anorganische 
feine Oxidteilchen (B) mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von nicht mehr als 0,1 um. Beliebige 
bekannte anorganische feine Oxidteilchen kdnnen ohne jegliche Beschrankungen verwendet werden, vorausge- 
setzt, daB ihr durchschnittlicher Teilchendurchmesser innerhalb des vorerwahnten Bereichs liegt Die feinen 
anorganischen Oxidteilchen miissen nicht notwendigerweise einer einzigen Gruppe angehOren, sondern es kann 55 
sich um feine Teilchen aus einem Gemisch aus zwei oder mehr unterschiedlichen Gruppen handeln, vorausge- 
setzt, daB ihr durchschnittlicher Teilchendurchmesser innerhalb des vorerwahnten Bereiches liegt. In diesem Fall 
handelt es sich beim durchschnittlichen Teilchendurchmesser um das Volumenmittel des Teilchendurchmessers 
eines Gemisches einer Mehrzahl von Gruppen. Was die Form der Teilchen betrifft, ist es moglich, Teilchen mit 
spharischer Form sowie Teilchen mit unbestimmter Form ohne jegliche Beschrankung in bezug auf die Form zu eo 
verwenden. 

Konkrete Beispiele fur die feinen anorganischen Oxidteilchen (B) rait Teilchendurchmessern innerhalb des 
vorerwahnten Bereiches sind pyrogenes Siliciumdioxid, pyrogenes Aluminiumoxid, pyrogenes Zirconiumoxid, 
pyrogenes Titanoxid, amorphes Siliciumdioxid, Siliciumdioxid-Zirconiumoxid, Siliciumdioxid-Titanoxid, Silici- 
umdioxid-Titanoxid- Bariumoxid, Quarz, Aluminiumoxid und dergl. Es ist auch moglich, feine Teilchen aus einem 65 
Mischoxid zu verwenden, in dem ein Oxid eines Metalls der Gruppe I des Periodensystems in einer geringen 
Menge in den vorerwahnten feinen anorganischen Oxidteilchen vorhanden ist, so da-man feine anorganische 
Oxidteilchen in einer dichten Form erhait, wenn die feinen anorganischen Oxidteilchen bei hohen Temperaturen 
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gebrannt werden. 

Wenn der durchschnittliche Durchmesser der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) fiber dem vorerwahnten 
Bereich liegt, so nimmt das Mischungsverhaltnis der anorganischen Zusammensetzung im Composite-Material 
ab, wenn sie in ein radikalisch polymerisierbares Monomeres zusammen mit den spharischen anorganischen 
5 Oxidteilchen (A) eingemischt werden. Wenn somit dieses Composite-Material polymerisiert und gehartet wird 
so werden die glatte Beschaffenheit der Oberflache des polymerisierten und geharteten Produkts, die Abriebbe- 
standigkeit und die mechanische Festigkeit nicht in ausreichendem MaBe erzielt. 

In der erfindungsgemaBen anorganischen Zusammensetzung ist es erforderlich, daB die spharischen anorgani- 
schen Oxidteilchen (A) in einem Anteil von 60 bis 99 Gew.-°/o [m] und die anorganischen feinen Oxidteilchen (B) 

io in einem Anteil von 40 bis 1 Gew.-% [n] in einem Verhaltnis von m + n = 100 vermischt werden. Vorzugsweise 
werden die spharischen anorganischen Oxidteilchen (A) in einem Anteil von 70 bis 90 Gew.-% und die feinen 
anorganischen Oxidteilchen (B) in einem Anteil von 30 bis 10 Gew.-% miteinander vermischt 

Liegt das Mischungsverhaltnis nicht innerhalb des vorerwahnten Bereiches, so wird die Wirkung der Erfin- 
dung nur in geringem Umfang erreicht. Dies bedeutet, daB dann, wenn m kleiner als 60 Gew.-% ist, n groBer als 

15 40 Gew.-% wird und das mit dem radikalisch polymerisierbaren Monomeren vermischte Composite-Material 
nach der Polymerisation und HSrtung an mechanischer Festigkeit verliert Umgekehrt nimmt auch dann, wenn m 
nicht unter 99 Gew.-% liegt, das Mischungsverhaltnis der anorganischen Zusammensetzung im Composite-Ma- 
terial ab, so daB die Wirkungen der vorliegenden Erfindung, wie glatte Beschaffenheit auf der Oberflache des 
polymerisierten und geharteten Produkts, Abriebbestandigkeit und mechanische Festigkeit nicht in ausreichen- 

20 dem Umfang erreicht werden. 

Die wichtigste Bedingung ffir die vorliegende Erfindung besteht darin, daB das Volumen der Mikroporen 
aufgrund der stark aggregierten Teilchen mit Mikroporendurchmessern von nicht unter 0,08 um nicht mehr als 
0,1 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusammensetzung (C) betrag t 
Die Mikroporendurchmesser und die Mikroporen aufgrund der stark aggregierten Teilchen lassen sich durch 

25 Quecksilber-Porosimetrie messen. Die Quecksilber-Porosimetrie beruht auf dem Prinzip, daB eine FIfissigkeit 
mit einer relativ groBen Oberflachenspannung in Mikroporen mit bestimmten Mikroporendurchmessern je nach 
dem Druck eindringt, wobei es mdglich ist, die Verteilung der Mikroporen im Pulver oder im porosen Material 
zu messen, indem man allmahlich den auf das die Probe umgebende Quecksilber ausgeUbten Druck erhdht Die 
Messung kann mit einem handelsUblichen Quecksilber-Porosimeter durchgeffihrt werden. 

so In der vorliegenden Erfindung beziehen sich die Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen auf 
solche Mikroporen, die unter den Teilchen, aber nicht innerhalb der por&sen Teilchen vorliegen. Die Verteilung 
der Mikroporen wird ublicherweise durch Erhdhen des Drucks auf nicht weniger als 100 MPa gemessen. Dabei 
kollabieren Mikroteilchen aufgrund von schwach aggregierten Teilchen bei Infiltration von Quecksilber mit 
hohem Druck, und dabei wird festgestellt, daB die Mikroporen verschwunden sind da bei Druckverringerung 

35 kein Quecksilber aus den Mikroporen ausgetrieben wird Beziiglich der Verteilung von Mikroporen bei Anlegen 
des Drucks der Quecksilber-Porosimetrie werden solche Mikroporen, die bei Druckverringerung verschwinden, 
als Mikroporen bezeichnet die auf schwach aggregierte Teilchen zuriickzufuhren sind. Umgekehrt werden dann, 
wenn die Teilchen dicht und nicht-pords sind die Mikroporen, die auch bei einer Druckverringerung nicht 
verschwinden, als Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen bezeichnet. 

40 Dabei kann die Tatsache, daB die Teilchen dicht und keine wesentliche porase Beschaffenheit aufweisen, 
dadurch beurteilt werden, indem man feststellt, ob die Oberflache der Probe in Ubereinstimmung mit der 
Oberflache, die aus den durch Rasterelektronenmikroskopie ermittelten Teilchendurchmessern berechnet wor- 
den ist, steht In diesem Fall kann die Oberflache nach dem BET-Verfahren gemessen werden, jedoch ist es auch 
moglich, die Oberflache heranzuziehen, die bei der Messung der Verteilung der Mikroporen erhalten worden ist 

45 Im allgemeinen wird festgestellt, daB bei Druckverringerung die maximale Position von Mikroporen sich zur 
Seite von groBen Durchmessern von der Position, wenn Druck angelegt wird, verschiebt, was auf einen durch die 
Porenoberflachen hervorgerufenen Druckverlust zurtickzuffihren ist Jedoch laBt sich eine Korrelation von 
Peaks bei Anlegen von Druck und bei Druckverringerung leicht ableiten, indem man sich auf die Form der 
Peaks, auf das Volumen von Mikroporen und auf empirische Regeln in bezug zum Verschiebungsbetrag bei 

so Druckverringerung bezieht. Die hier erwahnten empirischen Regeln beziehen sich darauf, daB Mikroporen von 
weniger als etwa 0,1 um als Mikroporen mit der etwa 2- bis 3fachen GrdBe und Mikroporen von mehr als etwa 
0,1 um als Mikroporen mit der etwa 3- bis 5fachen GrdBe beobachtet werden, wenn der Druck verringert wird 
ErfindungsgemaB handelt es sich bei den Mikroporendurchmessern um die Durchmesser bei Anlegen von 
Druck, deren Werte zuverlassig sind Das Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen 

55 und das Verschwinden von Peaks werden aufgrund der Ergebnisse der Messung bei Druckverringerung beur- 
teilt. 

Wenn es erwtinscht ist, ein gehartetes Produkt aus einem Composite-Material mit einem Gehalt an einer 
anorganischen Zusammensetzung und einem radikalisch polymerisierbaren Monomeren zu erhalten, das eine 
glatte Oberflachenbeschaffenheit aufweist und dessen Oberflache leicht poliert werden kann, ist es bekannt, eine 

60 anorganische Zusammensetzung mit kleinen Teilchendurchmessern zu verwenden. Bei Verwendung einer anor- 
ganischen Zusammensetzung mit kleinen Teilchendurchmessern sind jedoch die aggregierten Teilchen nur 
wenig dispergiert, so daB das gehartete Produkt aus dem Composite-Material an mechanischer Festigkeit 
verliert. In einem derartigen Fall kann die mechanische Festigkeit des geharteten Produkts in wirksamer Weise 
verbessert werden, indem man die Aggregation unter den Teilchen der anorganischen Zusammensetzung 

65 verringert und dem Dispersionszustand verstarkt Dies ergibt sich aus der Tatsache, daB bei Verwendung einer 
anorganischen Zusammensetzung mit Teilchendurchmessern von 1 um oder mehr, deren Aggregate leicht 
dispergiert werden kftnnen, man ein gehartetes Produkt aus einem Composite-Material mit hervorragender 
mechanischer Festigkeit erhalt obgleich das Fullungsverhaltnis gleich ist Wenn die Aggregate leicht dispergier- 
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bar sind, ist es ferner faekannt, daB man ein gehartetes Produkt aus einem Composite-Material mit hervorragen- 
der mechanischer Festigkeit erhalt, indem man eine anorganische Zusammensetzung mit geringen Teilchen- 
durchmessern verwendet. ErfindungsgemaB wurden Untersuchungen mit dem Bestreben durchgefiihrt, Aggre- 
gationen zu verringern, die eine Ursache der Verminderung der mechanischen Festigkeit des geharteten Pro- 
dukts aus dem Composite-Material sind, wenn eine anorganische Zusammensetzung mit kleinen Teilchendurch- s 
messern bei Anwendung der vorerwahnten Quecksilber-Porosimetrie verwendet wird. Als Ergebnis dieser 
Untersuchungen wurde festgestellt, daB man ein gehartetes Produkt aus einem Composite-Material mit hervor- 
ragender mechanischer Festigkeit erhalten kann, wenn das Volumen der Mikroporen aufgrund von stark 
aggregierten Teilchen mit Mikroporendurchmessern von nicht weniger als 0,08 nicht mehr als 0,1 cm 3 pro 
Gramm der anorganischen Zusammensetzung betragt. Obgleich es noch nicht gekJart ist, kommen folgende io 
Grflnde hierfur in Betracht Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen kollabieren selbst bei Infiltra- 
tion von Quecksilber mit hohem Druck nicht und liegen in stark aggregierten Teilchen vor. Dies bedeutet, daB 
Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen eng verwandt mit einer Aggregation unter den Teilchen 
sind, die eine Ursache ffir die Verringerung der mechanischen Festigkeit des geharteten Produktes aus dem 
Composite-Material ist Eine Verringerung der Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen macht es 15 
moglich, den Faktor, der die mechanische Festigkeit des geharteten Produkts aus dem Composite-Material 
beeintrachtigt, zu verkleinern. Es stellt einen idealen Zustand dar, wenn die Mikroporen aufgrund stark aggre- 
gierter Teilchen vollstandig beseitigt werden kannen. Obgleich es nicht m6glich ist, Mikroporen aufgrund von 
stark aggregierten Teilchen vollstandig zu beseitigen, kann jedoch die mechanische Festigkeit des geharteten 
Produkts aus dem Composite-Material im Vergleich zum Stand der Technik in eindrucksvoller Weise verbessert 20 
werden, wenn das Volumen der Mikroporen auf ein bestimmtes Niveau verringert wird. Ferner wird angenom- 
men, daB die mechanische Festigkeit des geharteten Produkts aus dem Composite-Material in wirksamer Weise 
verbessert werden kann, wenn Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen vermindert werden, wobei 
Mikroporen mit relativ groBen Porendurchmessern als ZerstSrungsursache wirken. Mit anderen Worten, es 
wird angenommen, daB Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit relativ kleinen Teilchen- 25 
durchmessern von nicht mehr als 0,08 um nur geringfiigig als Faktor der Verringerung der mechanischen 
Festigkeit des geharteten Produkts aus dem Composite-Material beitragen. 

Fig. 1 erlautert die MeBergebnisse einer bestimmten anorganischen Zusammensetzung (C), die auf Quecksil- 
ber-Porosimetrie beruhen. Nachstehend wird die Erfindung auf der Grundlage dieses Diagramms analysiert. 

Wie in Fig. 1 gezeigt, ist die Anderung des Volumens von Mikroporen bei angelegtem Druck unterteilt in 30 
einen Bereich I (Punkt Al bis Punkt Bl), in dem die Porendurchmesser groB und die Mikroporen breit verteilt 
sind, und einen Bereich II (Punkt Bl bis CI), in dem die Porendurchmesser klein und die Mikroporen eng verteilt 
sind. In ahnlicher Weise ist eine Volumenanderung von Mikroporen bei Druckverringerung unterteilt in einen 
Bereich III (Punkt A2 bis Punkt B2) und einen Bereich IV (Punkt B2 bis C2). Aus den Fonnen der Peaks, den 
Volumina der Mikroporen und dem Verschiebungsbetrag bei Druckverringerung ergibt sich, daB der Bereich I 35 
in Korrelation zum Bereich III steht und der Bereich II in Korrelation zum Bereich IV stent Das Mikroporenvo- 
Iumen von etwa 0,39 cm 3 /g (Differenz des Mikroporenvolumens zwischen Punkt Al und Punkt Bl ; das Mikropo- 
renvolumen wird anschlieBend auf die gleiche Weise gefunden) im Bereich I, in dem der Druck I angelegt ist, 
wird fast auf 0,06 cm 3 /g im Bereich III, in dem der Druck vermindert ist, verringert Es ist daher verstSndlich, daB 
Mikroporen im Bereich I zwar hauptsachlich auf schwach aggregierte Teilchen zuruckzufiihren sind, daB aber 40 
Mikroporen aufgrund einiger stark aggregierter Teilchen mit Porendurchmessern von nicht weniger als 0,08 um 
in einer Menge von nicht mehr als 0,06 cm 3 /g vorliegen, wobei dieses Volumen kleiner als im Bereich III ist. 
DemgemaB erfullt die in Fig. 1 gemessene Probe die Bedingung, daB das Volumen von Mikroporen aufgrund 
von stark aggregierten Teilchen rait Porendurchmessern von nicht weniger als 0,08 um in der anorganischen 
Zusammensetzung (C) nicht groBer als 0,1 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusammensetzung (C) sein darf. 45 
Ferner ist ersichtlich, daB die im Bereich II auftretenden Mikroporen im Bereich IV fast Cberhaupt nicht 
verschwinden, was zeigt, daB sie auf stark aggregierte Teilchen zuruckzufiihren sind. 

Wenn das Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von 
nicht weniger als 0,08 um in der anorganischen Zusammensetzung (Q nicht kleiner als 0,1 cm 3 pro Gramm der 
anorganischen Zusammensetzung ist, werden die Wirkungen der Erfindung nicht in ausreichendem Umfang so 
erzielt Wenn ein Composite-Material aus einem radikalisch polymerisierbaren Monomeren und der anorgani- 
schen Zusammensetzung (Q hergestellt wird, ergibt sich insbesondere im Produkt nach der Polymerisation und 
Hartung eine beeintrachtigte mechanische Festigkeit 

In der anorganischen Zusammensetzung (C) betragt ferner das Voiumen von Mikroporen aufgrund von stark 
aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern im Bereich des 0,1- bis 0,8fachen der GroBe der durchschnittli- 55 
chen Teilchendurchmesser der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) nicht mehr als 0,1 cm 3 pro Gramm der 
anorganischen Zusammensetzung (C), zusatzlich zu der Tatsache, daB das Volumen von Mikroporen aufgrund 
von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von nicht unter 0,08 um in der anorganischen Zusam- 
mensetzung (C) nicht mehr als 0,1 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusammensetzung (C) betragt. In diesem 
Fall treten weiter verbesserte Wirkungen auf, insbesondere in bezug auf die mechanische Festigkeit nach der eo 
Polymerisation und Hartung des Composite-Materials. Obgleich es nicht geklart ist, wird nachstehend ein 
moglicher Grand hierfur angegeben. Im allgemeinen erscheint ein Peak im Porendurchmesser aufgrund der 
primaren Aggregation des Pulvers mit einer relativ engen TeilchengroBenverteilung im Bereich des etwa 0,1- bis 
0,8fachen des durchschnittlichen Teilchendurchmessers unabhangig von der Festigkeit der Aggregation. Achtet 
man auf ein Ausgangspulver mit kleinem Teilchendurchmesser, wird die Aggregation geringfiigig dispergiert 65 
und es lassen sich leicht Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen feststellen. 

In einem derartigen Fall wird aus der Tatsache, daB praktisch keine Mikroporen mit einem Porendurchmesser 
in einem Bereich des etwa 0,1- bis 0,8fachen der GrdBe des durchschnittlichen Teilchendurchmessers vorliegen, 
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geschlossen, daB das Ausgangspulver vollstandig dispergiert und vollstandig mit den Ubrigen Ausgangspulvern 
mit unterschiedlichen Teilchendurchmessern vermischt worderi ist Wird die anorganische Zusammensetzung als 
FOIlstoff verwendet, so kann der Dispersions- und Mischzustand des FflHstoffs eine sehr wichtige Rolle im 
Hinblick auf die Erhdhung der Festigkeit des geharteten Produkts aus dem Composite-Material spielen. 
5 Nachstehend werden die MeBergebnisse unter Bezugnahme auf Fig. 1 konkret beschrieben. Zunachst wird als 
erstes Beispiel angenommen, daB Fig. 1 als MeBergebnis der anorganischen Zusammensetzung (C) erhalten 
worden ist, die spharische anorganische Oxidteilchen (A) mit einem Durchmesser von 0,52 urn und feine anorga- 
nische Oxidteilchen (B) mit einem Durchmesser von 0,08 urn umfaBt Die Porendurchmesser im Bereich des 0,1- 
bis 0,8fachen des durchschnittlichen Teilchendurchmessers der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) betragen 

io 0,008 bis 0,064 urn. Das Volumen von Mikroporen in diesem Bereich besetzt das Gesamtvolumen von Mikropo- 
ren im Bereich II und etwa 1/7 des Volumens von Mikroporen im Bereich I. Es wird somit angenommen, daB das 
Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Durchmessern von 0,008 bis 0,064 urn 
aus dem Gesamtvolumen der Mikroporen im Bereich IV und etwa 1/7 des Volumens von Mikroporen im Bereich 
III besteht und 0,18 cm 3 pro Gramm betragt Dieses erste Beispiel geniigt nicht der Bedingung, daB das Volumen 

is von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessem im Bereich des 0,1- bis 
0,8fachen der GrdBe des durchschnittlichen Teilchendurchmessers der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) 
nicht mehr als 0,1 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusammensetzung (C), gemessen durch Quecksilber-Poro- 
simetrie, betragen darf, wie es erfindungsgemaB vorgesehen ist 
Als zweites Beispiel wird nunmehr angenommen, daB Fig. 1 als Ergebnis der Messung der anorganischen 

20 Zusammensetzung (C) erhalten worden ist, die spharische anorganische Oxidteilchen (A) mit einem Durchmes- 
ser von 0,52 p.m und feine anorganische Oxidteilchen (B) mit einem Durchmesser von 0,015 urn umfaBt Die 
Porendurchmesser in einem Bereich des 0,1- bis 0,8fachen der Gr5Be des durchschnittlichen Teilchendurchmes- 
sers der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) betragen 0,0015 bis 0,012 urn und das Volumen der Mikroporen in 
diesem Bereich besetzt etwa 1/5 des Volumens von Mikroporen im Bereich DL Es wird daher angenommen, daB 

25 das Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Durchmessern in diesem Bereich 
etwa 1/5 des Volumens von Mikroporen im Bereich IV betragt und 0,03 cm 3 pro Gramm ausmacht Daher 
genOgt dieses zweite Beispiel der Bedingung, daB das Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregier- 
ten Teilchen mit Porendurchmessem in einem Bereich des 0,1- bis 0,8fachen der GroBe des durchschnittlichen 
Teilchendurchmessers der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) nicht mehr als 0,1 cm 3 pro Gramm der anorga- 

30 nischen Zusammensetzung (C) betragt, was erfindungsgemaB vorgesehen ist 

In der Praxis zeigt Fig. 1 die Ergebnisse der Messung einer anorganischen Zusammensetzung (C), die sphari- 
sche anorganische Oxidteilchen (A) mit einem Teilchendurchmesser von 0,52 um und feine anorganische Oxid- 
teilchen (B), bei denen es sich um ein Gemisch aus feinen Teilchen des vorerwahnten ersten Beispiels und feinen 
Teilchen des vorerwfihnten zweiten Beispiels in gleichen Mengen auf Gewichtsbasis handelt umfaBt Daher 

35 betragt der durchschnittliche Teilchendurchmesser der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) 0,048 urn Die 
Porendurchmesser im Bereich des 0,1- bis 0,8fachen der GroBe des vorstehenden Durchmessers betragen 0,0048 
bis 0,038 u.m. Es ist offensichtlich, daB das Volumen von Mikroporen in diesem Bereich das gesamte Volumen der 
Mikroporen im Bereich II und etwa 1/25 des Volumens der Mikroporen im Bereich I besetzt Es wird daher 
angenommen, daB das Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmes- 

40 sern im vorerwahnten Bereich aus dem Gesamtvolumen von Mikroporen im Bereich IV und etwa 1/25 des 
Volumens von Mikroporen im Bereich III besteht und 0,17 cm 3 pro Gramm betragt Daher geniigt das in der 
Praxis gemessene Beispiel, das in Fig. 1 dargestellt ist, nicht der Bedingung, daB das Volumen von Mikroporen 
aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessem im Bereich des 0,1- bis O^fachen der GrftBe 
des durchschnittlichen Teilchendurchmessers der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) nicht mehr als 0,1 cm 3 

45 pro Gramm der anorganischen Zusammensetzung (C) betragt 

In der anorganischen Zusammensetzung (C) kdnnen femer der FlieBindex a, der Adhasionskraftindex 1/b und 
die endgultige Anstich-Schfittdichte (tapping bulk density) d (g/cm 3 ) als Faktoren angesehen werden, die die 
Eigenschaften der Zusammensetzung widerspiegeln. Durch Messen der Anzahl an Anstichvorgangen (taps) N, 
der Anzahl an Anstichvorgangen/Verringerung des Schuttvolumens N/C, lassen sich diese Faktoren aus der 

so folgenden Kawakita-Formel bestimmen: 

(N/C) - (1/ab) + (l/a)N 

JP- A- 1605/1 994 beschreibt ein Siliciumdioxidpulver mit guten Dispersionseigenschaften, einem FlieBindex a 
55 von nicht mehr als 0,4, einem Adhasionskraftindex 1/b von nicht unter 10 und einer endgilltigen Anstich-Schiitt- 
dichte d von nicht unter 0,6. Wird die erfindungsgemaBe anorganische Zusammensetzung (C) unter Verwendung 
dieser Faktoren charakterisiert so ergeben sich ein FlieBindex a von nicht mehr als 037, ein Adhasionskraftindex 
1/b von weniger als 10 und eine endgultige Anstich-SchUttdichte d nicht unter 1,0. Es handelt sich somit um 
gfinstige Eigenschaften. 

60 Hinsichtlich des Verfahrens zur Herstellung der anorganischen Zusammensetzung (C), in der das Volumen 
von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessem von nicht unter 0,08 um 
nicht mehr als 0,1 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusammensetzung (C) betragt und bei der das Volumen 
von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessem im Bereich des 0,1- bis 
0,8fachen der GroBe des durchschnittlichen Teilchendurchmessers der feinen anorganischen Oxidteilchen (B) 

65 nicht mehr als 0,1 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusammensetzung (C) betragt, gibt es keine speziellen 
Beschrankungen. Im allgemeinen kdnnen beliebige Verfahren angewandt werden, die es ermoglichen, das 
aggregierte Pulver in ausreichendem MaBe zu dispergieren und zu vermischen. 
Eine konkrete Vorrichtung zur Durchfuhrung des Dispergier- und Mischvorgangs besteht beispielsweise in 
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einer Emuigier- und Dispergiervorrichtung, die unter extrem hohem Druck einen schockartigen Vorgang 
auslSst, einem "Nanomizer", einer Homogenisiervorrichtung und dergl. Durch Wahl der Probenmenge, der 
Konzentration, der Verarbeitungszeit und dergl, die fiir die jeweiligen Vorrichtungen geeignet sind, ist es 
moglich, eine erwfinschte Verteilung von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen zu erzielen. Das 
Dispergieren und Mischen der anorganischen Zusammensetzung findet auch zum Zeitpunkt des Mischens mit 
einem radikalisch polymerisierbaren Monomeren statt In diesem Fall kann die Verteilung von Mikroporen 
aufgrund von stark aggregierten Teilchen in der anorganischen Zusammensetzung gemessen werden, indem 
man den fltissigen Anteil unter Verwendung eines organischen Losungsmittels extrahiert und entfernt oder 
indem man organische Materialien in Wasserstoff auf relativ niedrige Temperaturen von 300 bis 600" C erwarmt, 
zersetzt und entfernt, wobei bei dieser Temperatur die anorganische Zusammensetzung keiner Sinterung oder 
Aggregation unterliegt und kein Kohlertickstand gebildet wird. Allerdings kann sich die Messung schwierig 
gestalten, was auf die Anwendung des Prinzips der Messung der Verteilung von Mikroporen auf das Pulver oder 
auf das pordse Material zuruckzuffihren ist Umgekehrt ist es auch mdglich, einen optimalen Mischzustand der 
anorganischen Zusammensetzung und des radikalisch polymerisierbaren Monomeren zu bestimmen, indem man 
die Verteilung von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen in der anorganischen Zusammenset- 
zung miBt, nachdem die organischen Materialien durch das vorerwahnte Verf ahren entfernt worden sind. 

Die erfindungsgemaBe anorganische Zusammensetzung (Q wird ilblicherweise mit dem radikalisch polymeri- 
sierbaren Monomeren in der naturgegebenen Form oder nach Behandlung der Oberflachen mit einem Silan-Be- 
handlungsmittel vermischt, wodurch man ein Composite-Material erhalt, das zum Zeitpunkt der Verwendung 
polymerisiert und gehartet werden kann. 

Beliebige bekannte Silan-Behandlungsmittel konnen ohne jegliche Einschrankung zur Behandlung der Ober- 
flachen eingesetzt werden. Zu bevorzugten Beispielen fur das Silan-Behandlungsmittel gehSren y-Methacrylox- 
ypropyltrimethoxysilan, Hexamethyldisilazon und dergL Die Menge der mit dem Silan-Behandlungsmittel be- 
handelten anorganischen Zusammensetzung (C) betragt Ublicherweise 0,1 bis 30 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile 
des anorganischen Oxids. Bei der Behandlung der Oberflachen wird das Silan-Behandlungsmittel ublicherweise 
in einem Losungsmittel, wie Wasser, Ethylalkohol oder Methyienchlorid, gelast, und die anorganische Zusam- 
mensetzung wird in dieser Losung behandelt AnschlieBend wird das Losungsmittel entfernt. 

Erfindungsgemafl muB das Composite-Material die anorganische Zusammensetzung (C) in einer Menge von 
50 bis 95 Gew.-% enthalten, um das Ziel der Erfindung zu erreichen. Liegt der Anteil der anorganischen 
Zusammensetzung (C) unter 50 Gew.-%, so zeigt das Composite- Material nach der H3rtung eine unzureichende 
mechanische Festigkeit und unterliegt auBerdem wahrend der Polymerisation einer starken Kontraktion, so daB 
es nicht als restauratives Composite-Material fUr dentale Zwecke eingesetzt werden kann. Liegt der Anteil der 
anorganischen Zusammensetzung (C) fiber 95 Gew.-%, so nimmt andererseits die mechanische Festigkeit auf- 
grund der Anwesenheit von Blaschen ab und die glatte Beschaffenheit der Oberflache wird beeintrachtigt 

Hinsichtlich des radikalisch polymerisierbaren Monomeren im Composite-Material gibt es keine speziellen 
Beschrankungen. Es kdnnen beliebige Monomere verwendet werden, vorausgesetzt, daB sie radikalisch polyme- 
risierbar sind. Beliebige bekannte Monomere, die bisher allgemein fur dentale restaurative Zwecke eingesetzt 
worden sind, konnen verwendet werden. Ein besonders reprasentatives Beispiel ist ein radikalisch polymerisier- 
barer monomerer Acrylester mit einer Acrylgruppe und/oder einer Methacrylgruppe. 

Bevorzugte Beispiele sind: 
Bisphenol A-diglycidylmethacrylat (nachstehend als bis-GMA bezeichnet), 
Methylmethacrylat, 

Bismethacrylethoxyphenylpropan (nachstehend als D-2-6E bezeichnet), 
Triethylenglykoldimethacrylat (nachstehend als 3G bezeichnet), 
Tetramethyloltriacrylat, 

Tetramethylolmethantrimethacrylat, Trimethylolethantrimethacrylat und dergL 

Vorzugsweise kann auch ein radikalisch polymerisierbares Monomeres mit einer Urethanstruktur verwendet 
werden. Diese radikalisch polymerisierbaren Monomeren sind ffir dentale Anwendungszwecke bekannt und 
kSnnen je nach den Erfordernissen allein oder im Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

Vorzugsweise betrifft die vorliegende Erfindung eine anorganische Zusammensetzung (C), die folgendes 
enthalt: (A) 70 bis 90 Gew.-% spharische anorganische Oxidteilchen, die vorwiegend aus Siliciumdioxid-Zirconi- 
umoxid mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von mehr als 0,1 urn, aber nicht mehr als 1 um 
bestehen, und (B) 30 bis 10 Gew.-% feine anorganische Oxidteilchen, die vorwiegend aus mindestens einer Art 
eines anorganischen Oxids, das aus der Gruppe Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid-Zirconiumoxid 
und Siliciumdioxid-Titanoxid ausgewahlt ist und einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von nicht mehr 
als 0,1 um aufweist, bestehen, wobei das Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit 
Porendurchmessern von nicht unter 0,08 (im nicht mehr als 0,1 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusammen- 
setzung (C) betragt. Nach der Hartung weist das Composite-Material das die vorerwahnte anorganische 
Zusammensetzung enthalt, eine hervorragende Beschaffenheit in bezug auf glatte Oberflache, Abriebbestandig- 
keit und mechanische Festigkeit auf. 

Hinsichtlich des radikalischen Polymerisationskatalysators, der erfindungsgemaB verwendet wird, gibt es 
keine speziellen Beschrankungen. Es kdnnen beliebige bekannte Radikalbildner ohne Beschrankungen einge- 
setzt werden. 

Beispielsweise konnen unter Erzielung gtinstiger Ergebnisse organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, 
p-Chlorbenzoylperoxid und tert-Butylperoxybenzoat, Azoverbindungen, wie Azobisisobutyronitril und dergl, 
und organische Verbindungen, wie Tributylborat, verwendet werden. 

Die Polymerisation kann auch bei Normaltemperatur unter kombinierter Verwendung der vorerwahnten 
anorganischen Peroxide und einer Aminverbindung durchgeffihrt werden. Beispiele ffir derartige Aminverbin- 
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dungen sind sekundSre und tertiare Amine, bei denen die Aminogruppe an eine Arylgruppe gebunden ist Damit 
laBt sich die Hartung fardern. 

Bevorzugte Beispiele hierfQr sind N.N'-Dimethyl-p-toluidin, N,N'-Dimethylanilin, N'-B-Hydroxyethylanilin 
und dergl. 

Als radikalischer Polymerisationskatalysator kann ferner vorteilhafterweise ein Photosensibilisator verwen- 
det werden, der bei Bestrahlung mit Licht Radikale erzeugt. Dadurch laBt sich die Festigkeit des geharteten 
Produkts aus dem Composite-Material verbessern. 

Beispiele fur Photosensibilisatoren fUr UV-Strahlen sind Benzoin, Benzoinmethylether, Acetoin, Benzophe- 
non und dergl. Ein Photosensibilisator, der die Polymerisation bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht einleitet, 
wird bevorzugt, da dann nicht die Anwendung von UV-Strahlen, die fur den menschlichen K6rper schadlich sind, 
erforderlich ist Beispiele hierfur sind a-Diketone, wie Benzil, Campherchinon, a-Naphthyl und dergl, und 
a-Aminoacetophenone, wie 2-Benzildimethylamino-l-(4-morpholinophenyl)-butan-l-on, 2-BenzildiethyIamino- 
l-(4-morpholinophenyI)-pentan-l-on und dergl. 

Ferner ist es erwOnscht, den vorerwahnten Photosensibilisator in Kombination mit einem Photopolymerisa- 
tionspromotor zu verwenden. Beispiele fur Photopolymerisationspromotoren sind tertiare Amine, wie N,N-Di- 
methylanilin, p-Dimethylaminobenzaldehyd, p-Dimethylaminoacetophenon, p-DimethylaminobenzoesSure und 
dergL und Barbitursauren, wie 5-ButyIbarbiturat, l-Benzil-5-phenylbarbiturat und dergL Von diesen Photopoly- 
merisationspromotoren kdnnen eine Art oder zwei Arten in Kombination miteinander verwendet werden. 

Das erfindungsgemaBe Composite-Material, in dem das anorganische Oxid und das radikalisch polymerisier- 
bare Monomere in einem speziellen Zustand vermischt sind, weist nach der Hartung eine hervorragende glatte 
Oberflachenbeschaffenheit auf und gestattet ein Polieren der Oberflkche innerhalb kurzer Zeitspannen. Im 
Vergleich zu geharteten Produkten aus herkommlichen Composite-Materialien mit ahnlicher glatter Oberfia- 
che, bei denen ebenfalls die Oberfiache leicht poliert werden kann, weist das gehartete Produkt aus dem 
erfindungsgemaBen Composite-Material eine beachtlich verbesserte Biegefestigkeit, Druckfestigkeit, Oberfla- 
chenharte und Abriebbestandigkeit auf, die bisher nicht erzielt werden konnten. Ferner verursacht das gehartete 
Produkt aus dem erfindungsgemaBen Composite-Material nur einen sehr geringen Abrieb am Zahn-Antagoni- 
sten, der in letzter Zeit zu einem klinischen Problem geworden ist Das erfindungsgemSBe Material ermftglicht 
die Bereitstellung eines restaurativen dentalen Composite-Materials, das die darin gestellten Erwartungen 
Obertnfft 

Beispiele 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher beschrieben. Die Methoden, die zum Messen 
verschiedener Eigenschaften (Teilchendurchmesser, Variationskoeffizient der Verteilung der Teilchendurch- 
messer, Verteilung von Mikroporen) von anorganischen Zusammensetzungen mit einem Gehalt an anorgani- 
schen Oxiden in den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen, zur Herstellung und zur Hartung von Pasten 
aus Composite-Materialien sowie zur Messung von physikalischen Eigenschaften (Druckfestigkeit, Biegefestig- 
keit, Abriebtiefe mit einer ZahnbUrste, Oberflachenrauhigkeit, Oberflachenharte) von Composite-Materialien 
nach dem Hirten herangezogen werden, sind nachstehend zusammengestellt 

(1) Teilchendurchmesser und Variationskoeffizient des Teilchendurchmessers 

Das Pulver wurde unter Verwendung eines Rasterelektronenmikroskops (nachstehend als SEM bezeichnet) 
photographiert Die Anzahl der Teilchen und die festgestellten Teilchendurchmesser innerhalb eines Einheitsbe- 
trachtungsfelds der photographischen Aufnahme wurden ermittelt Das Volumenmittel des Durchmessers von 
Teilchen des Ausgangspulvers wurde gemaB der nachstehend angegebenen Gleichung ermittelt und als durch- 
schnittlicher Teilchendurchmesser angegeben. Ferner wurde der Variationskoeffizient der Teilchendurchmesser 
berechnet 

Im Fall eines Gemisches aus zwei oder mehr Gruppen mit unterschiedlichen durchschnittlichen Teilchen- 
durchmessern wurde das Volumenmittel des Teilchendurchmessers durch Addition- und Mittelwertbildung der 
durchschnittlichen Teilchendurchmesser und der Zugabemengen der einzelnen Gruppen berechnet 
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Darin bedeuten n die Anzahl der betracfateten Teilchen und Xi den Durchmesser des L-Teilchens. 

(2) Durchmesser von Mikroporen und Verteilung von Mikroporen 

Etwa 0,2 g Pulver mit einer in ausreichendem Mafie getrockneten anorganischen Zusammensetzung wurden 
unter Verwendung eines Quecksilber-Porosimeters (Porosimeter 2000, Produkt der Fa. Carlo Erba Co.) einer 
Messung seines Porendurchmessers und der Verteilung von Mikroporen unterzogen. 

(3) Spezifische OberflSche 

Die Messung erfolgte unter Verwendung des Gerats Flowsobe 11-2300 der Fa. Micrometrics Co. Das MeB- 
prinzip beruhte auf dem BET-Verfahren. 

(4) Herstellung einer Paste aus einem Composite-Material und H3rtung 

ZunSchst wurden die Oberflachen der anorganischen Zusammensetzung mit Y-Methacryloxypropyltrime- 
thoxysilan behandelt Ferner wurde ein Matrix-Monomeres durch Zugabe eines PhotohSrtungskatalysators und 
eines Polymerisationspromotors in vorbestimmten Mengen zum Vinyl-Monomeren hergestellt Die vorerwahn- 
te anorganische Zusammensetzung und das Matrix-Monomere wurden in einen Achatmorser gegeben und an 
einem dunklen Ort in ausreichendem Mafle geknetet, wodurch man eine Paste eines homogenen Composite-Ma- 
terials erhielt 

Die vorstehende Paste des Composite-Materials wurde in eine fur die Art der Messung geeignete Form 
gegossen, durch Bestrahlung mit Licht in ausreichendem MaBe gehartet, aus der Form entnommen, 24 Stunden 
in Wasser von 37° C getaucht und sodann als ProbestOck eingesetzt. 

(5)Druckfestigkeit 

Ein zylindrisches Teststuck von 6 mm Durchmesser und 12 mm H6he wurde auf ein Testgerit (Autograph 
5000D der Fa. Shimazu Mfg. Co.) aufgesetzt und einer Messung seiner Druckfestigkeit mit einer Kreuzkopfge- 
schwindigkeit von 10 mm/min unterzogen. 

(6) Dreipunkt-Biegefestigkeit 

Ein quadratisch-zylindrisches Teststuck der Abmessungen 2 x 2 x 25 mm wurde auf ein Testgerat (Autograph 
5000D, Produkt der Fa. Shimazu Mfg. Co.) aufgesetzt und einer Messung seiner Dreipunkt-Biegefestigkeit mit 
einer Querkopfgeschwindigkeit von 0£ mm/min unterzogea 

(7) Abriebtief e, Oberfiachenrauhigkeit und Tiefe des Abriebs des Zahn-Antagonisten 

Die Bodenflache eines zylindrischen Probestucks von 6 mm Durchmesser und 6 mm H6he wurde auf die 
f lache Oberflache von Rinderzahnschmelz rait einer Belastung von 100 g aufgedriickt und unter AufgieUen von 
Wasser mit 37° C 10 000 mal gedreht, so daB ein Abrieb entstand. Die Abriebtiefe wurde ermittelt, indem man 
das Gewicht des Abriebs durch die Dichte des Composite-Harzes dividierte. Was die Oberfiachenrauhigkeit 
betrifft, wurde eine durchschnittliche Rauhigkeit aus 10 Punkten unter Verwendung eines Oberflachenrauhig- 
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keits-MeBgerats (Surfcom 570A, Produkt der Fa. Tokyo Seimitsu Co.) bestimmt Die Tiefe des Abriebs des 
Zahn-Antagonisten wurde durch Messen einer Stufe an der flachen Oberflache des Rinderzahnschmelzes unter 
Verwendung des Oberflachenrauhigkeits-MeBgerats gemessen. 

Herstellungsbeispiel 1 
0,6 urn 

Tetraethylsilicat (Handelsbezeichnung: Ethyl Silicate 28, Produkt der Fa. Colcoat Co, Ltd.) wurde in einer 
Menge von 10 g unter Ruhren zu einer ammoniakalischen AlkohollSsung aus 400 g Methylalkohol und 100 g 
25% Ammoniakwasser in einem mit einem RUhrer ausgerttsteten, 3 Liter fassenden Glasbehalter gegeben. Nach 
30-minfltigem Ruhren wurden gleichzeitig und tropfenweise 2000 g Tetraethylsilicat und 640 g 25% Ammoniak- 
wasser innerhalb von 4 Stunden zugegeben, wobei die Losungstemperatur im ReaktionsgefaB auf 30° C gehalten 
wurde. Nach der Umsetzung wurde das LSsungsmittel von der weiflen trflben Ldsung im GefSB abdestilliert 
AnschlieBend wurde getrocknet und 1 Stunde bei 1000°C gebrannt Man erhielt Siliciumdioxidteilchen (A-l). Die 
Siliciumdioxidteilchen wiesen einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,62 urn, eine echte spharische 
Form und einen Variationskoeffizienten des Teilchendurchmessers von 0,05 auf. Die spezifische Oberflache 
betrug 4,5 m 2 /g, gemessen nach dem BET-Verfahren, was nahezu in Obereinstimmung mit der Oberflache von 
4,4 m 2 /g stand, die aus dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser berechnet wurde, woraus man schloB, daB in 
den Teilchen keine Mikroporen vorhanden waren. 



Herstellung von st 

Siliciumdioxidteilchen wurden auf die gleiche Weise wie im Herstellungsbeispiel 1 unter Verwendung des 
gleichen Behalters wie in Herstellungsbeispiel 1 erhalten, wobei man aber die Zusammensetzung der urspriingli- 
chen ammoniakalischen AlkohollSsung und die Menge des Ammoniakwassers, die eingetropft wurde, gemSB 
den Angaben inTabelle 1 veranderte. Die einzelnen Siliciumdioxidteilchen besaBen eine echte spharische Form. 
Der durchschnittliche Teilchendurchmesser, der Variationskoeffizient der Teilchendurchmesser, die aus dem 
durchschnittlichen Teilchendurchmesser berechnete Oberflache und die spezifische Oberflache, gemessen nach 
dem BET-Verfahren sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. 



Anorganisches Oxid A-2 A- 3 A-4 

Ammoniakalische 

Alkoholzusammensetzung 

Alkohol Methanol Ethanol Ethanol 

Alkoholmenge (g) 425 425 400 

Ammoniakmenge (g) 75 75 100 

Zugetropfte Menge an 

Amoniakwasser (g) 560 560 640 

Durchschnittlicher Teilchen- 
durchmesser (fim) 0,38 0,91 1,89 

Variationskoeffizient 0,08 0,05 0,03 

Berechnete Oberflache (m 2 /g) 7,2 3,0 1,4 

Spezifische Oberflache (m 2 /g) 7,0 3,1 1,1 



Herstellungsbeispiel 5 

Herstellung von spharischen Siliciumdioxid-Zirconiumoxid-Teilchen mit einem durchschnittlichen 
Teilchendurchmesser von 0,5 urn 

80 g Tetraethylsilicat (Handelsbezeichnung: Ethyl Silicate, Produkt der Fa. Colcoat Co, Ltd.) wurden in 400 g 
Isobutylalkohol (Produkt der Fa. Tonen Sekiyu Kagaku K.K.) eingemischt, wonach sich die Zugabe von 5 g einer 
waBrigen Ldsung mit einem Gehalt an 0,05% Schwefelsaure anschloB. Das Gemisch wurde zur Durchftihrung 
der Hydrolyse etwa 1 Stunde bei 40° C hydrolysiert Sodann wurde die LSsung unter Ruhren mit einer L5sung 
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aus 200 g Isobutylalkohol, in dem 35 g Tetrabutylzirconat (Produkt der Fa. Nippon Soda Co, Ltd.) geldst waren, 
und einer Methanolldsung von Natriummethylat (mit einer Konzentration von 28 Gew.-%) versetzt. Man erhielt 
ein Ldsungsgemisch mit einem Gehalt an Tetraethyisilicat und Tetrabutylzirconat Sodann wurde das Tetraet- 
hylsilicat in einer Menge von 4 g unter Ruhren zu einer ammoniakalischen AlkohoIIdsung aus 1000 g Isobutylal- 
kohol und 250 g 25% Ammoniakwasser in einem 3 Liter fassenden Glasbehalter, der mit einem RQhrer ausgerii- 5 
stet war, gegeben. Nach 30-minUtigem Rflhren wurde das vorerwShnte Losungsgemisch aus Tetraethyisilicat 
und Tetrabutylzirconat innerhalb von etwa 6 Stunden zugetropft WShrend der Umsetzung wurde die Tempera- 
tur im ReaktionsgefaB auf 40° C gehalten. Nach der Umsetzung wurde das Ldsungsmittel aus der weiBen traben 
Ldsung im GefaB abdestilliert, wonach sich ein Trocknungs- und Brennvorgang bei 950° C fur 1 Stunde anschloB. 
Man erhielt Siliciumdioxid-Zirconiumoxid-Teilchen (A-5). Die Siliciumdioxid-Zirconiumoxid-Teilchen wiesen 10 
einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,52 um, eine echte spharische Form und einen Variationsko- 
effizienten der Teilchendurchmesser von 0,13 auf. Die aus dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser abgelei- 
tete Oberflache von 4,8 m 2 /g stand in guter Ubereinstimmung mit der gemaB dem BET-Verfahren gemessenen 
spezifischen Oberflache von 4,8 m 2 /g. In den Teilchen wurden keine Mikroporen festgestellt 

is 

Herstellungsbeispiel 6 

Herstellung von spharischen Siliciumdioxid-Zirconiumoxid-Teikhen mit einem durchschnittlichen 
Teilchendurchmesser von 0,2 jim 

20 

80 g Tetraethyisilicat (Handelsbezeichnung: Ethyl Silicate, Produkt der Fa. Colcoat Co, Ltd) wurden in 400 g 
Isobutylalkohol (Produkt der Fa. Tonen Sekiyu Kagaku K.K eingemischt wonach sich die Zugabe von 5 g einer 
waBrigen Ldsung mit einem Gehalt an 0,05% Schwefelsaure anschloB. Das Gemisch wurde zur Durchftihrung 
der Hydrolyse etwa 1 Stunde bei 40° C gerflhrt In diese Ldsung wurde sodann unter RQhren eine Ldsung aus 
200 g Isobutylalkohol, in dem 35 g Tetrabutylzirconat (Produkt der Fa. Nippon Soda Co, Ltd.) geldst waren, und 25 
aus einer Ldsung aus Natriummethylat in Methanol (mit einer Konzentration von 28 Gew.-%) eingemischt. Man 
erhielt ein Ldsungsgemisch aus Tetraethyisilicat und Tetrabutylzirconat Sodann wurde das Tetraethyisilicat in 
einer Menge von 4 g unter Ruhren zu einer ammoniakalischen Ldsung aus 1000 g Methanol und 250 g 25% 
Ammoniakwasser in einem 3 Liter fassenden Glasbehalter, der mit einem Rflhrer ausgerilstet war, gegeben. 
Nach 30-miniitigem Ruhren wurde tropfenweise das vorerwahnte Ldsungsgemisch aus Tetraethyisilicat und 30 
Tetrabutylzirconat innerhalb von etwa 6 Stunden zugegeben. Wahrend der Umsetzung wurde die Temperatur 
im ReaktionsgefaB auf 40° C gehalten. Nach der Umsetzung wurde das Ldsungsmittel von der weiBen trQben 
Losung im GefaB abdestilliert, wonach sich ein Trocknungs- und Brennvorgang bei 950° C fur 1 Stunde anschloB. 
Man erhielt siliciumdioxid-Zirconiumoxid-Teilchen (A-6). Die Siliciumdioxid-Zirconiumoxid-Teilchen wiesen 
einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,18 urn, eine echte spharische Form und einen Variationsko- 35 
effizienten der Teilchendurchmesser von 0,1 7 auf. Die aus dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser ermittel- 
te Oberflache von 13,9 m 2 /g stand in guter Obereinstimmung mit der gemaB dem BET-Verfahren bestimmten 
spezifischen Oberflache von 14,8 m 2 /g. In den Teilchen wurden keine Mikroporen festgestellt 

Herstellungsbeispiel 7 40 

Herstellung von spharischen Siliciumdioxid-Titanoxid-Teilchen mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 
0,25 urn 

80 g Tetraethyisilicat (Handelsbezeichnung: Ethyl Silicate, Produkt der Fa. Colcoat Co, Ltd.) wurden in 200 g 45 
Methanol eingemischt, wonach sich die Zugabe von 2J5 g einer waBrigen Ldsung mit einem Gehalt an 0,04% 
SalzsSure anschloB. Das Gemisch wurde zur Durchfuhrung der Hydrolyse etwa 1 Stunde bei 30° C geruhrt Diese 
Ldsung wurde sodann unter Ruhren mit einer Ldsung aus 100 g Isobutylalkohol, in dem 10 g Tetrabutyltitanat 
(Produkt der Fa. Nippon Soda Co, Ltd.) geldst waren, und 5 g einer Ldsung von Natriummethylat in Methanol 
(mit einer Konzentration von 30 Gew.-%) vermischt Man erhielt ein Ldsungsgemisch (A) aus Tetraethyisilicat 50 
und Tetrabutyltitanat Sodann wurden 5,0 g Bariumbisisopentoxid und 80 g Tetraethyisilicat in 700 g Methanol 
gelSst Die Ldsung wurde 30 Minuten bei 90° C in einer Stickstoffatmosphfire unter RuckfluB erwarmt Sodann 
wurde die Temperatur auf Raumtemperatur gesenkt Man erhielt das Ldsungsgemisch (B). Das Ldsungsgemisch 
(A) und das Ldsungsgemisch (B) wurden unter Bildung des Ldsungsgemisches (C) vermischt Sodann wurde das 
Ldsungsgemisch (C) tropfenweise unter Ruhren zu einer ammoniakalischen Ldsung aus 300 g Methanol und 55 
750 g 25% Ammoniakwasser in einen 10 Liter fassenden Glasbehalter, der mit einem RUhrer ausgerUstet war, 
gegeben. Wahrend der Umsetzung wurde die Temperatur im ReaktionsgefaB auf 40°C gehalten. Nach der 
Umsetzung wurde das Ldsungsmittel von der weiBen truben Ldsung im GefaB abdestilliert wonach sich ein 
Trocknungs- und Brennvorgang bei 950° C fur 1 Stunde anschloB. Man erhielt Siliciumdioxid-Titanoxid-Barium- 
oxid-Teilchen (A-7). Die Siliciumdioxid-Titanoxid-Bariumoxid-Teilchen wiesen einen durchschnittlichen Teil- 60 
chendurchmesser von 0,25 pm, und eine echte spharische Form auf. Die aus dem durchschnittlichen Teilchen- 
durchmesser ermittelte Oberflache von 10,4 m 2 /g stand in guter Ubereinstimmung mit der gemaB dem BET-Ver- 
fahren gemessenen spezifischen Oberflache von 10$ m 2 /g. In den Teilchen wurden keine Mikroporen festge- 
stellt. 

65 

Herstellungsbeispiel 8 

Herstellung von spharischen Siliciumdioxid-Titanoxid- Teilchen mit einem durchschnitdichen Durchmesser von 
11 
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0,08 urn 

170 g Tetraethylsilicat (Handelsbezeichnung: Ethyl Silicate, Produkt der Fa. Colcoat Co, Ltd.) wurden in 400 g 
Methanol eingemischt, wonach sich die Zugabe von 5 g einer waBrigen Ldsung mit einem Gehalt an 0,04% 

5 Salzsaure anschloB. Das Gemisch wurde zur Durchffihrung der Hydrolyse etwa 1 Stunde bei 30° C gertihrt In 
diese L5sung wurde sodann unter Rtihren eine Ldsung aus 200 g Isobutylalkohol, in dem 20 g Tetrabutyltitanat 
(Produkt der Fa. Nippon Soda Co, Ltd.) geldst waren, und 10 g einer Ldsung von Natriummethylat in Methanol 
(mit einer Konzentration von 28 Gew.-%) eingemischt Man erhielt ein Ldsungsgemisch aus Tetraethylsilicat 
und Tetrabutyltitanat. Sodann wurden 2 g Tetraethylsilicat unter Ruhren in eine ammoniakalische Alkoholld- 

io sung aus 1000 g Methanol und 250 g 25% Ammoniakwasser in einen 3 Liter fassenden Glasbehalter, der mit 
einem ROhrer ausgerUstet war, gegeben. Das Gemisch wurde 30 Minuten gerOhrt, wonach sich die tropfenweise 
Zugabe des Losungsgemisches aus Tetraethylsilicat und Tetrabutyltitanat innerhalb von etwa 5 Stunden an- 
schloB. Wahrend der Umsetzung wurde die Temperatur im ReaktionsgefaB auf 40° C gehalten. Nach der 
Umsetzung wurde das Ldsungsmittel aus der weiflen trflben Ldsung im GefaB abdestilliert, wonach sich ein 

15 Trocknungs- und Brennvorgang bei 950° C filr 1 Stunde anschloB. Man erhielt SiHciumdioxid-Titanoxid-Teilchen 
(B-l). Die Siliciumdioxid-Titanoxid-Teilchen wiesen einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,077 urn 
und eine echte spharische Form auf. Die aus dem durchschnittlichen Teilchendurchmesser ermittelte Oberflache 
von 333 m 2 /g stand in guter Obereinstimmung mit der gemaB dem BET-Verfahren gemessenen spezifischen 
Oberflache von 32,5 m 2 /g. In den Teilchen wurden keine Mikroporen festgestellt 

20 

Herstellungsbeispiel 9 

Herstellung von spharischen Siliciumdioxid-Z^rcoiiiumoxid-Teilchen mit einem durchschnittlichen 

25 

Siliciumdioxid-Zirconiumoxid-Teilchen (B-2) wurden auf die gleiche Weise wie in Herstellungsbeispiel 6 
erhalten, wobei jedoch die ammoniakalische Ldsung aus 1000 g Methanol und 200 g 25% Ammoniak im 3 Liter 
fassenden Glasbehalter, der mit einem Rtihrer ausgerflstet war, nicht mit Tetraethylsilicat versetzt wurde. Statt 
dessen erfolgte die tropfenweise Zugabe eines Losungsgemisches aus Tetraethylsilicat und Tetrabutylzirconat 
30 innerhalb eines Zeitraums von etwa 3 Stunden. Die Siliciumdioxid-Zirconiumoxid-Teilchen wiesen einen durch- 
schnittlichen Teilchendurchmesser von 0,058 um und eine echte kugelfdrmige Form auf. Die aus dem durch- 
schnittlichen Teilchendurchmesser ermittelte Oberflache von 43,1 m 2 /g stand in guter Obereinstimmung mit der 
gemaB dem BET-Verfahren gemessenen spezifischen Oberflache von 47,4 m 2 /g. In den Teilchen wurden keine 
Mikroporen festgestellt. 

35 Nachstehend sind anorganische Oxide und die entsprechenden Abkurzungen angegeben, die zusfitzlich zu den 
in den vorerwahnten Herstellungsbeispielen erhaltenen Produkten eingesetzt wurden: 

B-3: Feines pulverfdrmiges Siliciumdioxid, REOLOSIL QS102, Produkt der Fa. Tokuyama Co, spezifische 
Obernache: 

200 m 2 /g (durchschnittlicher Teilchendurchmesser: nicht grdBer als 0,02 um). 
40 Feine Magnesiumoxidteilchen: UC-999, Produkt der Fa. Ube Chemical Industries Co, Ltd, durchschnittlicher 
Teilchendurchmesser: 
0,028 um. 

Feine Aluminiumoxidteilchen: Hochreines Aluminiumoxid XA-10, Produkt der Fa. Nikkeikako Co, spezifi- 
sche Oberflache: 

45 1 05 m 2 /g (durchschnittlicher Teilchendurchmesser: nicht mehr als 0,04 um). 

Beispiel 1 

80 g spharische Siliciumdioxidteilchen mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,6 um und 20 g 

50 spharische Siliciumdioxid-Titanoxid-Teilchen mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,08 um 
wurden in 400 g reines Wasser als Losungsmittel gegeben und unter Verwendung eines Emulgier/Dispergier- 
"Nanomizer", der unter Schockeinwirkung einen extrem hohen Druck von 60 MPa erzeugte, dispergiert Nach 
Oberflachenbehandlung mit y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan wurde das Losungsmittel abdestilliert Nach 
Trocknung erhielt man eine anorganische Zusammensetzung. Bei Messung der Verteilung der Porendurchmes- 

55 ser der anorganischen Zusammensetzung wurde festgestellt, daB das Volumen von Mikroporen aufgrund von 
stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von nicht unter 0,08 um 0,1 cm 3 pro g der anorganischen 
Zusammensetzung betrug und daB das Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit 
Porendurchmessern in einem Bereich von 0,008 bis 0,064 um 0,03 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusam- 
mensetzung betrug. Gleichzeitig wurden die Eigenschaften des Pulvers durch Trockenanstich (dry tapping) 

60 gemessen. Es wurde festgestellt, daB der FlieBindex a 035, der Adhasionskraftindex 1/b 9,5 und die endgultige 
Anstich-Schuttdichte 1,33 g/cm 3 betrugen. 

Das oberflachenbehandelte Produkt wurde allmahlich mit dem Matrix-Monomeren bis-GMA/3G (Gewichts- 
verhaltnis 60/40), bei dem es sich um ein radikalisch polymerisierbares Monomeres, in dem Campherchinon und 
Ethyldimethylaminobenzoesaureester als Polymerisationsinitiator und ein Reduktionsmittel jeweils in Mengen 

es von 0,5% geldst waren, versetzt, bis ein pastenartiger Zustand erreicht war. Man erhielt ein Composite-Material. 
Der Anteil des anorganischen Fulistoffs (Gew.-%) zu diesem Zeitpunkt wird als anorganisches Fflllungsverhalt- 
nis angesehen. Das anorganische FUllungsverhaltnis betrug 85,5 Gew.-%. Die Paste wurde sodann durch Be- 
strahlen mit Licht polymerisiert und gehartet Ihre Eigenschaften wurden bewertet Die Druckfesu'gkeit betrug 
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525 MPa, die Dreipunkt-Biegefestigkeit 222 MPa, die Abriebtiefe 8,4 um, die Oberflachenrauhigkeit 0,49 um und 
die Abriebtiefe des Zahn-Antagonisten 1,6 um. 

Beispiele2bisl3 

Anorganische Zusammensetzungen wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 erhalten, wobei aber die 
Zusammensetzungen der zu vermischenden anorganischen Oxide gemaB den Angaben in Tabelle 2 verSndert 
wurden. Aus den MeBergebnissen filr die Verteiiung der Porendurchmesser auf der Grundlage von Quecksilber- 
Porosimetrie wurden die Volumina fUr die Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Poren- 
durchmessem von nicht unter 0,08 um und die Volumina von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten 
Teilchen mit Porendurchmessern im Bereich des 0,1- bis 0,8fachen der GrSBe des durchschnittlichen Teilchen- 
durchmessers der feinen anorganischen Oxidteilchen (B), die mit B-l und B-2 bezeichnet wurden, gemaB den 
Angaben in Tabelle 2 ermittelt In Tabelle 2 sind femer der FlieSindex, der Adhasionskraftindex und die 
endgfiltige Anstich-Schiittdichte, bei denen es sich um Eigenschaften von trockenen Pulvern beim Anstechen 
handelt, angegeben. 

Beim MeBbeispiel von Fig. 1, das in der vorliegenden Beschreibung ausfuhrlich eriautert ist, handelt es sich um 
die anorganische Zusammensetzung (C) von Beispiel 1 1. 

Fig. 2 und 3 sind SEM-Aufnahmen von anorganischen Zusammensetzungen von Beispiel 8. Fig. 4 und 5 sind 
SEM-Aufnahmen von anorganischen Zusammensetzungen von Beispiel 12. In alien diesen photographischen 
Aufnahmen laBt sich feststellen, daB die Teilchen gut dispergiert waren und hohe Schiittdichten aufwiesen. 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurden ferner die anorganischen Fullstoffe und das radikalisch 
polymerisierbare Monomere zur Herstellung von Pasten vermischt Die Pasten wurden sodann unter Bestrah- 
lung mit Licht polymerisiert und gehartet. Ihre Eigenschaften wurden bewertet In Tabelle 3 sind der Anteil an 
anorganischem FUllstoff, die Druckfestigkeit, die Dreipunkt-Biegefestigkeit, die Abriebtiefe, die Oberflachen- 
rauhigkeit und die Abriebtiefe des Zahn-Antagonisten angegeben. 
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Beispiel 14 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefilhrt, wobei aber das Matrix-Monomere 55 
in D-2.6E/3G (Gewichtsverhaltnis 70/30) geandert wurde. Der Anteil des anorganischen Fiillstoffs betrug 
87,1 Gew.-°/o, die Druckfestigkeit 509 MPa, die Dreipunkt-Biegefestigkeit 200 MPa, die Abriebtiefe 7,7 um, die 
Oberflachenrauhigkeit 0,46 um und die Abriebtiefe des Zahn-Antagonisten 1,4 urn. 

Beispiel 15 eo 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 8 durchgeftthrt, wobei aber das Matrix-Monomere 
in Tetramethylolmethantrimethacrylat/3G (Gewichtsverhaltnis 70/30) geandert wurde. Der Anteil des anorgani- 
schen Fiillstoffs betrug 86,8 Gew.-%, die Druckfestigkeit 510 MPa, die Dreipunkt-Biegefestigkeit 185 MPa, die 
Abriebtiefe 4,1 um, die Oberflachenrauhigkeit 0,41 um und die Abriebtiefe des Zahn-Antagonisten 1,4 um. 6 5 
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Beispiel 16 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 8 durchgefuhrt, wobei aber ein Homogenisator 
zum Mischen und Dispergieren der anorganischen Oxide verwendet wurde. Das Volumen der Mikroporen 
5 aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von nicht unter 0,08 um betrug 0,03 cm 3 /g 
und das Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von 0,008 
bis 0,064 um betrug 0,04 cm 3 /g. Der FlieBindex betrug 0,32, der Adhasionskraftindex 8,9, die endgtlltige Anstich- 
Schttttdichte 130 g/cm 3 , der Anteil des anorganischen FUllstoffs 86,4 Gew.-%, die Druckfestigkeit 485 MPa, die 
Dreipunkt-Biegefestigkeit 155 MPa, die Abriebtiefe 3,8 um, die Oberflachenrauhigkeit 039 um und die Abrieb- 
io tiefe des Zahn-Antagonisten 13 um. 

Beispiel 17 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei aber die anorganischen 
15 Oxidteilchen A-5 in anorganische Oxidteilchen A-7 geandert wurden und die feinen anorganischen Oxidteilchen 
B-l in feine Magnesiumoxidteilchen geandert wurden. Das Volumen der Mikroporen aufgrund von stark 
aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von nicht unter 0,08 um betrug 0,04 cm 3 /g, das Volumen von 
Mikroporen aufgrund von aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von 0,003 bis 0,022 um betrug 
0,08 cm 3 /g, der Anteil des anorganischen FCllstoffs 81,6 Gew.-%, die Druckfestigkeit 426 MPa, die Dreipunkt- 
20 Biegefestigkeit 149 MPa, die Abriebtiefe 53 Jim, die Oberflachenrauhigkeit 0,20 urn und die Abriebtiefe des 
Zahn-Antagonisten 0,4 um. 

Beispiel 18 

25 Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgef Ohrt, wobei aber der Druck zum Mischen 
und Dispergieren der Teilchen durch den "Nanomizer" auf 120 MPa geandert wurde. Ein Volumen der Mikropo- 
ren aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von nicht unter 0,08 um wurde nicht 
beobachtet. Das Volumen von Mikroporen aufgrund von aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von 
0,008 bis 0,064 um betrug 0,02 cm 3 /g, der Anteil des anorganischen Fullstoffs 85,4 Gew.-%, die Druckfestigkeit 

30 530 MPa, die Dreipunkt-Biegefestigkeit 247 MPa, die Abriebtiefe 7,8 urn, die Oberflachenrauhigkeit 0,50 um und 
die Abriebtiefe des Zahn-Antagonisten 1,8 um. Es wurde ein Composite-Material mit weiter verbesserter 
mechanischer Festigkeit und hervorragender glatter Oberflachenbeschaffenheit erhalten. 

Beispiel 19 

35 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 8 durchgefuhrt, wobei aber die feinen anorgani- 
schen Oxidteilchen B-l in feine anorganische Oxidteilchen B-2 geandert wurden und der Druck zum Mischen 
und Dispergieren der Teilchen durch den "Nanomizer" auf 120 MPa geandert wurde. Das Volumen von Mikro- 
poren aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von nicht unter 0,08 um betrug 
40 0,01 cm 3 /g, das Volumen von Mikroporen aufgrund von aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von 
0,006 bis 0,048 um betrug 0,02 cm 3 /g, der Anteil des anorganischen Fullstoffs 85,8 Gew.-%, die Druckfestigkeit 
535 MPa, die Dreipunkt-Biegefestigkeit 238 MPa, die Abriebtiefe 4,6 um, die Oberflachenrauhigkeit 0,43 um und 
die Abriebtiefe des Zahn-Antagonisten 13 urn 

45 Beispiel 20 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 8 durchgefuhrt, wobei aber die feinen anorgani- 
schen Oxidteilchen B-l in feine Aluminiumoxidteilchen geandert wurden und der Druck zum Mischen und 
Dispergieren der Teilchen durch den "Nanomizer" auf 120 MPa geandert wurde. Das Volumen von Mikroporen 
so aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von nicht unter 0,08 urn betrug 0,02 cm 3 /g, 
wahrend ein Volumen von Mikroporen aufgrund von aggregierten Teilchen mit Porendurchmessern von 0,001 
bis 0,008 um wegen der MeBgrenzen nicht festgestellt wurde. Der Anteil des anorganischen Fullstoffs betrug 
83,6 Gew.-o/o, die Druckfestigkeit 454 MPa, die Dreipunkt-Biegefestigkeit 138 MPa, die Abriebtiefe 5,0 um, die 
Oberflachenrauhigkeit 0,45 um und die Abriebtiefe des Zahn-Antagonisten 2,0 um. 

55 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein Composite-Material wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 erhalten, wobei aber das anorganische 
Oxid A-4 anstelle des anorganischen Oxids A-l verwendet wurde. In Tabelle 4 sind die Eigenschaften der 
eo erhaltenen anorganischen Zusammensetzung und in Tabelle 5 die Eigenschaften des Composite-Materials und 
von dessen gehartetem Produkt aufgefuhrt. Obgleich eine hervorragende mechanische Festigkeit erzielt wurde, 
wurde eine glatte Oberflache nicht erhalten. Ferner war auch die Abriebtiefe des Zahn-Antagonisten groB. 

Vergleichsbeispiel 2 

65 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei aber das anorganische Oxid 
B-l anstelle des anorganischen Oxids A-l verwendet wurde und das anorganische Oxid B-2 anstelle des 
anorganischen Oxids B-l eingesetzt wurde. In Tabelle 4 sind die Eigenschaften der erhaltenen anorganischen 
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Zusammensetzung und in Tabelle 5 die Eigenschaften des Composite-Materials und des daraus erhaltenen 
geharteten Produkts aufgefuhrt Es wurden glatte Oberflachen erhalten und der Abrieb des Zahn-Antagonisten 
war gering. Jedoch ergab sich eine niedrige mechanische Festigkeit. 

VergleichsbeispieI3 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefUhrt, wobei aber das anorganische Oxid 
A-5 anstelle des anorganischen Oxids A-l verwendet wurde und das anorganische Oxid A-6 anstelie des 
anorganischen Oxids B-l eingesetzt wird. In Tabelle 4 sind die Eigenschaften der erhaltenen anorganischen 
Zusammensetzung und in Tabelle 5 die Eigenschaften des Composite-Materials und des daraus erhaltenen 
geharteten Produkts aufgefiihrt. Die glatte Beschaffenheit der Oberflache und die Abriebbestandigkeit des 
Zahn-Antagonisten waren gut, wahrend sich eine geringe mechanische Festigkeit ergab. 

VergleichsbeispieU 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 8 durchgefUhrt, wobei aber das Mischverhaltnis 
von anorganischem Oxid A-5 und anorganischem Oxid B-l auf 50 : 50 ge&ndert wurde. In Tabelle 4 sind die 
Eigenschaften der erhaltenen anorganischen Zusammensetzung und in Tabelle 5 die Eigenschaften des Compo- 
site-Materials und des daraus erhaltenen geharteten Produkts aufgefuhrt Die glatte Beschaffenheit der Oberfla- 
che und die Abriebbestandigkeit des Zahn-Antagonisten waren gut, wahrend die mechanische Festigkeit gering 
war. 

Vergleichsbeispiel5 

Das Verfahren, wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 8 durchgefUhrt, wobei aber das Mischen und 
Dispergieren der anorganischen Oxidteilchen unter Verwendung einer Kugelmflhle mit einem FassungsvermS- 
gen von 2 Litem fur 1 Stunde durchgefUhrt wurde. In Tabelle 4 sind die Eigenschaften der erhaltenen anorgani- 
schen Zusammensetzung aufgefflhrt Fig. 6 ist eine durch SEM erhaltene photographische Aufnahme. Die 
Volumina von Mikroporen aufgrund von aggregierten Teilchen waren groB. Durch SEM wurden groBe Hohl- 
raume in der Aggregation von Teilchen und unter den Teilchen beobachtet In Tabelle 5 sind die Eigenschaften 
der Composite-Zusammensetzung und die des daraus erhaltenen geharteten Produkts aufgefuhrt Die mechani- 
sche Festigkeit war gering. Insbesondere ergab sich eine schlechte Dreipunkt-Biegefestigkeit. 
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Vergleichsbeispiel 6 

Das Verfahren wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 8 durchgeffihrt, wobei aber ein Mischoxid 
(Glaspulver 8235 der Schott-GIaswerke) von unbestimmter Form mit einem Teilchendurchmesser von 0,79 pm 
anstelle des anorganischen Oxids A-5 verwendet wurde. Die erhaltene anorganische Zusammensetzung wies ein 55 
Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen mit einem Durchmesser von nicht unter 
0,08 urn von 0,06 cm 3 /g auf. Das Composite-Material wies einen Anteil des anorganischen Fullstoffs von 
73,5 Gew.-% auf, und das daraus erhaltene gehartete Produkt besaB eine beeintrachtigte mechanische Festigkeit 
mit einer Druckf estigkeit von 310 MPa und einer Dreipunkt-Biegef estigkeit von 48 MPa. 

Patentanspruche 60 

1 . Anorganische Zusammensetzung (Q, enthaltend (A) 60 bis 99 Gew.-% spharische anorganische Oxidteil- 
chen mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von mehr als 0,1 pm, aber nicht mehr als 1 urn und 
(B) 40 bis 1 Gew.-% feine anorganische Oxidteilchen mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser 
von nicht mehr als 0,1 pm, wobei das Volumen von Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen 65 
mit Porendurchmessern nicht unter 0,08 pm nicht mehr als 0,1 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusam- 
mensetzung (C) betragt 

2. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB das Volumen von 
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Mikroporen aufgrund von stark aggregierten Teilchen rait Porendurchmessern in einem Bereich des 0,1- bis 
0,8fachen der GrfiBe des durchschnittlichen Teilchendurchmessers der feinen anorganischen Oxidteilchen 
(B) nicht mehr als 0,1 cm 3 pro Gramm der anorganischen Zusammensetzung (C) betragt 

3. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die spharischen 
anorganischen Oxidteilchen eine siliciumhaltige Verbindung Oder eine aluminiumhaltige Verbindung um- 
fassen. 

4. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die siliciumhaltige 
Verbindung amorphes Siliciumdioxid, Siiiciumdioxid-Zirconiumoxid, Siliciumdioxid-Titanoxid, Siliciumdio- 
xid-Titanoxid-Bariumoxid oder Quarz umfaBt 

5. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die aluminiumhalti- 
ge Verbindung Aluminiumoxid umfaBt 

6. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die spharischen 
anorganischen Oxidteilchen (A) eine Verteilung tes Teilchendurchmessers mit einem durch die nachstehen- 

Variationskoeffizient = 
wobei Y . 



(Zahlenmittel dee 
Durchmessers ) 



1 



ECX,- Y)» 



worin n die Anzahl der beobachteten Teilchen bedeutet und X; den Durchmesser des L-Teilchens bedeutet, 
der nicht mehr als 0,3 betragt 

7. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die feinen anorgani- 
schen Oxidteilchen (B) ein Oxid eines Elements der Gruppe 3 oder der Gruppe 4 des Periodensystems 
umfassen. 

8. Anorganische Zusammensetzung (Q nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die feinen anorgani- 
schen Oxidteilchen (B) pyrogenes Siliciumdioxid, pyrogenes Aluminiumoxid, pyrogenes Zirconiumoxid, 
pyrogenes Titanoxid, amorphes Siliciumdioxid, Siiiciumdioxid-Zirconiumoxid, Siliciumdioxid-Titanoxid, Si- 
liciumdioxid-Titanoxid-Bariumoxid, Quarz oder Aluminiumoxid umfassen. 

9. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 70 bis 90 Gew.-% 
spharische anorganische Oxidteilchen (A) und 30 bis 10Gew,-% feine anorganische Oxidteilchen (B) ent- 

10. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie im wesentlichen 
eine Dispersionsstruktur gemaB der elektronenmikrophotographischen Aufnahme von Fig. 3 aufweist 

11. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die Oberflachen 
der anorganischen Zusammensetzung mit einem Silan-Kupplungsmittel behandelt sind 

12. Anorganische Zusammensetzung (C) nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflachen 
der anorganischen Zusammensetzung mit einem Silan-Kupplungsmittel behandelt sind 

13. Fullstoff, enthaltend die anorganische Zusammensetzung nach Anspruch 1. 

14. Fullstoff zur Verwendung als restauratives dentales Material, enthaltend die anorganische Zusammen- 
setzung nach Anspruch 1. 

15. Composite-Material fUr dentale Zwecke, enthaltend 50 bis 95 Gew.-% der anorganischen Zusammenset- 
zung nach Anspruch 1 oder diese anorganische Zusammensetzung, die mit einem Silan-Kupplungsmittel 
behandelt worden ist, 50 bis 5 Gew.-% eines radikalisch polymerisierbaren Monomeren und eine katalyti- 
sche Menge eines radikalischen Polymerisationskatalysators. 

16. Composite-Material fUr dentale Zwecke, enthaltend 50 bis 95 Gew.-% der anorganischen Zusammenset- 
zung nach Anspruch 2 oder diese anorganische Zusammensetzung, die mit einem Silan-Kupplungsmittel 
behandelt worden ist, 50 bis 5 Gew.-o/o eines radikalisch polymerisierbaren Monomeren und eine katalyti- 
sche Menge eines radikalischen Polymerisationskatalysators. 
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